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Получены рентгеновские фотоэлектронные (РФ) спектры, а также рассчитана “из пер-
вых принципов” электронная структура оксидов Zr4Fe2O и Zr4Ni2O — перспективных
аккумуляторов водорода. С помощью метода присоединенных плоских волн получены
кривые плотностей электронных состояний указанных оксидов. Для оксида Zr4Fe2O
выполнено сопоставление в единой энергетической шкале РФ-спектра валентных эле-
ктронов с данными теоретического зонного расчета кривой полной плотности элект-
ронных состояний и получено хорошее соответствие теоретических и эксперименталь-
ных результатов для электронной структуры исследуемого соединения. Результаты
теоретических расчетов свидетельствуют о сходстве электронной структуры оксидов
Zr4Fe2O и Zr4Ni2O и указывают на то, что наиболее существенный вклад в валентную
зону этих соединений осуществляют Fe(Ni)3d-состояния, причем их вклад наибольший
у потолка валентной зоны.
Основной интерес к бинарным соединениям Zr2M (M — атом переходного металла) обус-
ловлен высокой перспективностью использования их в качестве материалов–накопителей
водорода. Такими материалами являются соединения Zr2M (M = Fe, Co, Ni), которые син-
тезируются в структуре типа CuAl2. Указанные соединения поглощают значительное ко-
личество атомов водорода (более чем один атом водорода на атом металла). В частности,
в работах [1–3] приводятся результаты успешного синтеза гидридов (дейтеридов) состава
Zr2FeH∼4,5, Zr2FeD5, Zr2CoD4,85 и Zr2NiD4,74.
Тем не менее, соединения Zr2M (M = Fe, Co, Ni) привлекают к себе пристальное внима-
ние исследователей также из-за способности формирования на их основе кислородстабили-
зированных тернарных фаз Zr4M2O [4–6]. Кристаллическая структура указанных Zr4M2O
фаз (M = Fe, Co, Ni) относится к типу η-Fe3W3C. Среди кислородстабилизированных тер-
нарных соединений Zr4M2O (M = Fe, Co, Ni) наиболее детально водородсорбционные свой-
ства исследованы для соединения Zr4Fe2Ox [3, 7]. Установлено, что указанные свойства
η-Zr4Fe2Ox существенно зависят от содержания кислорода в образце, а именно, водородоем-
кость уменьшается с возрастанием процентного содержания О-атомов в Zr4Fe2Ox , достигая
максимального значения для составов Zr4Fe2O0,3H9,4 и Zr4Fe2O0,25H9,9 [7, 8].
В настоящей работе представлены результаты исследования электронной структуры со-
единений Zr4M2O (M = Fe, Ni). С этой целью использованы возможности метода присое-
диненных плоских волн (ППВ) (the augmented plane wave + local orbitals method) по про-
грамме WIEN2k [9], а также рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФС). Полная
плотность состояний (DOS) и парциальные плотности электронных состояний (PDOS) со-
ставных атомов оксида Zr4Fe2O рассчитаны с использованием тех же размеров “маффин
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Рис. 1. Кристаллическая структура кислородстабилизированной фазы Zr4Fe2O
тин” сфер, что и ранее в работе [10], однако был использован параметр элементарной ячей-
ки a = 1,2210 нм, установленный для соединения Zr4Fe2Ox с максимальным содержанием
кислорода в образце (x = 0,6). Аналогичная процедура расчета электронной структуры
была реализована и в случае исследования соединения Zr4Ni2O. Радиусы “маффин тин”
сфер в последнем случае полагались равными 0,1207, 0,1312 и 0,1069 нм для атомов Zr,
Ni и О соответственно, а параметр элементарной ячейки a = 1,2197 нм — установленный
для данного образца в настоящей работе. Обменно-корреляционные эффекты учитывались
в приближении локальной плотности в соответствии с работой [11], а интегрирование по
зоне Бриллюэна проводилось методом тетраэдров [12].
Соединения Zr4M2Ox (M = Fe, Ni) были получены дуговым плавлением в атмосфере
очищенного аргона порошков высокочистых металлов (Zr 99,8%, Fe (Ni) 99,9%) и химически
чистого оксида ZrO2 с применением методики [7]. Для достижения гомогенности образцов
их впоследствии подвергали 300-часовому отжигу в вакууме при температуре 1000 ◦C. Рент-
геноструктурные исследования, которые проводили на дифрактометре HZG-4a с использо-
ванием CuKα-излучения, подтвердили однофазность образцов (кубическая структура типа
η-Fe3W3C, пространственная группа Fd3m). Определенные нами параметры решетки ока-
зались следующими: a = 1,2210(2) нм для Zr4Fe2Ox и a = 1,2197(4) нм для Zr4Ni2Ox ,
x = 0,6. На рис. 1 представлена кристаллическая структура Zr4Fe2O, аналогичная струк-
туре соединения Zr4Ni2O. Атомы циркония в структуре соединений Zr4M2O (M = Fe, Ni)
занимают две неэквивалентные позиции — 48f (Zr1 атомы) и 16d (Zr2 атомы), в то время
как атомы Fe (Ni) и О расположены в позициях 32e и 16c соответственно.
РФ-спектры валентных и внутренних электронов были получены с использованием
электронного спектрометра ЭС-2401. РФ-спектры возбуждали рентгеновским Mg Kα-излу-
чением (E = 1253,6 эВ). РФ-спектры калибровали, измеряя энергию связи внутренних
F1s-электронов от добавок фтора, специально вводимых в незначительных количествах
в камеру спектрометра для учета поверхностной зарядки образца после бомбардировки его
поверхности ионами Ar+ (значение энергии F1s-электронов принимали равным 685,0 эВ).
Для примера на рис. 2 представлен обзорный РФ-спектр соединения Zr4Ni2Ox . Видно, что
в синтезированном образце нами с помощью метода РФС не обнаружено наличия примесей
инородных элементов. Наличие малоинтенсивной линии внутренних C1s-электронов сви-
детельствует о том, что после бомбардировки поверхности исследуемого образца Zr4Ni2Ox
ионами Ar+ (U = 2,0 кэВ, J = 15µ A/cм2, t = 5 мин) на ней остается незначительное
количество углеводородных адсорбатов.
ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2014, №4 77
Рис. 2. Обзорный РФ-спектр соединения Zr4Fe2Ox после чистки его поверхности ионами Ar
+
Рис. 3. Полная и парциальные плотности электронных состояний (DOS) Zr4Fe2O (а), а также парциальные
DOS для атомов Zr1 и Zr2 в этом соединении (б )
На рис. 3 представлены результаты расчета полной и парциальных плотностей состоя-
ний соединения Zr4Fe2O. Данные настоящего ППВ-расчета свидетельствуют о том, что
квазиостовные O2s-состояния формируют в соединении Zr4Fe2O достаточно широкую по-
лосу, ширина которой ∼0,8 эВ. Валентная полоса в указанном соединении состоит из двух
подполос, обозначенных A и B на рис. 3. Из рис. 3, a видно, что нижняя подполоса A обра-
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Рис. 4. Сравнение кривых полных плотностей электронных состояний (DOS) оксидов Zr4Fe2O и Zr4Ni2O (а),
а также совмещение в единой энергетической шкале кривой полной DOS соединения Zr4Fe2O и РФ-спектра
валентных электронов указанного оксида, исследованного в работе [10] (б )
зуется преимущественно вкладами O2p-состояний с меньшим вкладом 4d-состояний атомов
Zr1 (см. рис. 3, б ). Данный факт свидетельствует о том, что только Zr1 атомы образуют
химическую связь с атомами кислорода. Верхняя подполоса A валентной зоны соединения
Zr4Fe2O формируется преимущественно вкладами электронных Fe3d-состояний с сущест-
венным вкладом также и Zr4d-состояний.
Согласно данным настоящего ППВ-расчета, две подполосы (C и D, рис. 3, а) форми-
руются вблизи дна зоны проводимости на кривой полной плотности состояний соединения
Zr4Fe2O. Из рис. 3 видно, что дно зоны проводимости (подполоса C) формируется преи-
мущественно за счет вкладов незанятых Fe3d-состояний также с существенным вкладом
незанятых Zr4d-состояний. Как видно из рис. 3, наибольший вклад в формирование подпо-
лосы D зоны проводимости соединения Zr4Fe2O вносят незанятые Zr4d-состояния. Согласно
данным настоящего ППВ-расчета, в подполосу D зоны проводимости Zr4Fe2O значитель-
ный вклад вносят также незанятые Fe3d-состояния (рис. 3, а).
На рис. 4, а представлено сравнение кривых полных плотностей соединений Zr4Fe2O
и Zr4Ni2O. Видно подобие электронного строения двух изучаемых кислородстабилизиро-
ванных фаз на основе циркония. Согласно данным настоящих ППВ-расчетов, при переходе
от Zr4Fe2O к Zr4Ni2O подполосы C и D зоны проводимости сдвигаются в сторону уровня
Ферми, в то время как подполоса B валентной зоны сдвигается в область меньших значений
энергии. Интересно, что в указанной последовательности соединений энергетическое поло-
жение подполосы A валентной зоны остается неизменным в пределах точности проводимых
ППВ-расчетов. Далее, результаты совмещения в единой энергетической шкале кривой пол-
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ной плотности электронных состояний Zr4Fe2O и РФ-спектра валентных электронов, изме-
ренного для данного соединения в работе [10], свидетельствуют о хорошем соответствии
данных экспериментального и теоретического исследования электронного строения оксида
Zr4Fe2O (рис. 4, б ).
Данные настоящих ППВ-расчетов свидетельствуют о принципиальном отличии элект-
ронной структуры соединений Zr4M2O (M = Fe, Ni) от электронной структуры бинарных
оксидов циркония и железа (никеля) [13, 14], для которых наибольший вклад электронных
O2p-состояний наблюдается у потолка валентной зоны. Тем не менее, электронная структу-
ра соединений Zr4M2O (M = Fe, Ni) подобна электронной структуре кислородстабилизиро-
ванной η-фазы Ti4Fe2O. Как было установлено в работе [15], O2p-состояния тоже образуют
(совместно с 3d-состояниями атомов Ti) обособленную подполосу у дна валентной зоны
соединения Ti4Fe2O.
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Рентгенiвськi фотоелектроннi спектри i особливостi
електронно-енергетичної структури кисеньстабiлiзованих фаз
Zr4Fe2O та Zr4Ni2O
Отримано рентгенiвськi фотоелектроннi (РФ) спектри, а також розраховано “iз перших
принципiв” електронну структуру оксидiв Zr4Fe2O i Zr4Ni2O — перспективних акумуля-
торiв водню. За допомогою методу приєднаних плоских хвиль одержано кривi щiльностi
електронних станiв вказаних оксидiв. Для оксиду Zr4Fe2O виконано сумiщення в єдинiй
енергетичнiй шкалi РФ-спектра валентних електронiв з результатом теоретичного зон-
ного розрахунку кривої повної щiльностi електронних станiв i отримано добре узгодження
теоретичних i експериментальних результатiв для електронної структури дослiджуваної
сполуки. Результати теоретичних розрахункiв свiдчать про схожiсть електронної струк-
тури оксидiв Zr4Fe2O i Zr4Ni2O та вказують на те, що найбiльш iстотний внесок у ва-
лентну зону цих сполук здiйснюють Fe(Ni)3d-стани, причому їх внесок найбiльший у верх-
нiй частинi валентної зони.
A.A. Lavrent’yev, P.N. Shkumat, E. I. Kopylova, B.V. Gabrel’yan,
A.K. Sinel’nichenko, I. Yu. Zavalii, O.Yu. Khizhun
X-ray photoelectron spectra and features of the electronic-energy
structure of oxygen-stabilized phases of Zr4Fe2O and Zr4Ni2O
X-ray photoelectron (XP) spectra have been derived, and the ab initio calculations of the electronic
structure have been made for Zr4Fe2O and Zr4Ni2O oxides, prospective hydrogen absorbing mate-
rials. The XP valence-band spectrum of Zr4Fe2Ox has been compared on a single energy scale
with the curve of the total density of states of the oxide. A good agreement of the theoretical and
experimental results regarding the electronic structure of Zr4Fe2O has been achieved. The theoretical
data reveal the similarity of the electronic structure of Zr4Fe2O and Zr4Ni2O oxides and indicate
that their valence bands are dominated by contributions of Fe(Ni)3d states. These states contribute
predominantly in the upper part of the valence band.
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